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© WaBrige Dispersionen enthaltend ein Polyurethan und 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethan 
eines die Haftung verbessernden Polymeren, wobei das Polyurethan im wesentlichen aufgebaut ist aus 

(a) organischen Polyisocyanaten, 

(b) Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht uber 500 bis 5000 g/mol, welche keine ionischen 
Gruppen oder in ionische Gruppen OberfUhrbare Gruppen enthalten 

(c) Di - Oder Monohydroxylverbindungen mit Carbonsauregruppen bzw. Carboxylatgruppen 

(d) gegebenenfalls weiteren von (c) verschiedenen Verbindungen mit ein Oder zwei gegenUber Isocyanat 
reaktiven funktionellen Gruppen und mindestens einer lonengruppe oder in eine lonengruppe UberfUhrbaren 
Gruppe 

(e) gegebenenfalls von (c) und (d) verschiedene Verbindungen mit zwei gegenUber Isocyanat reaktiven 
funktionellen Gruppen und einem Molgewicht von 60 bis 400 g/mol 

und das Polyurethan, dessen Prepolymer in einem unter 100 # C siedenden, mit Wasser mischbaren Losungs- 
mittel hergestellt und nach Zusatz des die Haftung verbessernden Polymeren in Wasser dispergiert wird und im 
Falle des Prepolymeren anschlieBend die weitere Umsetzung zum Polyurethan erfolgt. 
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Die Erfindung betrifft waBrige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan und 5 bis 60 Gew. -%, bezogen 
auf das Polyurethan eines die Haftung verbessernden Polymeren, wobei das Polyurethan im wesentlichen 
aufgebaut ist aus 

(a) organischen Polyisocyanaten, 
5 (b) Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht Uber 500 bis 5000 g/mol, welche keine anioni- 
schen Gruppen oder in anionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen enthalten 

(c) Di - oder Monohydroxylverbindungen mit mindestens einer anionischen Gruppe oder in eine 
anionischen Gruppe uberfuhrbaren Gruppe 

(d) gegebenenfalls weiteren von (c) verschiedenen Verbindungen mit ein oder zwei gegenuber Isocyanat 
w reaktiven funktionellen Gruppen und mindestens einer anionischen Gruppe Oder in eine anionische 

Gruppe uberfuhrbaren Gruppe 

(e) gegebenenfalls Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven funktionellen 
Gruppen und einem Molgewicht von 60 bis 500 g/mol, welche keine anionische Gruppen oder in 
anionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen enthalten 

T5 und das Polyurethan oder dessen Prepolymer in einem unter 100 W C siedenden, mit Wasser mischbaren 
Losungsmittel hergestellt und nach Zusatz des die Haftung verbessernden Polymeren in Wasser dispergiert 
wird und im Fade des Prepolymeren anschlieBend die weitere Umsetzung zum Polyurethan erfolgt. 

Aus der deutschen Patentanmeldung 40 24 567 und der DE-A-39 03 538 sind emulgatorfreie 
Dispersionen fur die Verwendung als Klebstoff bekannt, welche ein Polyurethan und weitere Polymere, z.B. 

20 ein Phenol - Formaldehydharz, zur Verbesserung der Haftungseigenschaften enthalten. Nach den in der 
DE-A- 39 03 538 beschriebenen Verfahren wird das Polyurethan in einem niedrigsiedenden, mit Wasser 
mischbaren Losungsmittel hergestellt, anschlieBend das die Haftung verbessernde Polymer zugesetzt und 
erst danach das erhaltene Gemisch in Wasser dispergiert. 

Auf diese Weise werden stabile waBrige Dispersionen erhalten, in denen sich das zugesetzte Polymer 

25 mutmafllich im Innern der Dispersionsteilchen befindet und von einer stabilisierenden Polyurethanschicht 
umhullt wird. Insbesondere we i sen diese Dispersionen bei der Verwendung als Klebstoffe eine gute 
Anfangshaftfestigkeit auf. 

Nachteilig ist jedoch die noch zu hohe Viskositat der Dispersionen. Fur die Verarbeitung sind generell 
hochkonzentrierte Dispersionen moglichst geringer Viskositat gewUnscht, die gleichzeitig feinteilig sind und 
30 daher eine hohe Scherstabilitat besitzen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher Dispersionen mit guten Klebeeigenschaften, welche 
eine moglichst geringe Viskositat aufweisen. 

Demgemafl wurden die eingangs definierten Dispersionen, sowie ihre Verwendung als Klebstoff gefun - 

den. 

35 Bevorzugte AusfOhrungsformen der Erfindung sind den Unteranspriichen zu entnehmen. 

Die erfindungsgemaBen emulgatorfreien Dispersionen enthalten ein Polyurethan und 5 bis 60 Gew.-% 
bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethan, eines die Haftung verbessernden Polymeren. 

Das Polyurethan ist im wesentlichen, bevorzugt ausschlieBlich, aufgebaut aus den Komponenten (a) bis 
(e). Bei den gegenuber Isocyanat reaktiven funktionellen Gruppen handelt es sich urn Hydroxy!-, primare 
40 oder sekundare Aminogruppen. 

Als Polyisocyanate (a) sind insbesondere aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Diisocyanate 
geeignet. Vorzugsweise werden solche mit der allgemeinen Formel X(NCO) 2 eingesetzt, wobei X fUr einen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 C-Atomen, einen cycloaliphatischen mit 6 bis 15 Atomen 
oder einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 C-Atomen steht. 
45 Geeignete aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Diisocyanate sind z.B. 1 ,4 - Butandiisocy - 
anat, 1 ,6 - Hexandiisocyanat, 2,2,4 - und 2,4,4 - Trimethylhexamethylendiisocyanat, Cyclohexandi isocyanat, 
Methylcyclohexandi isocyanat, Isophorondiisocanat, 4,4' - Diisocyanatodiphenylmethan, 4,4* - Diisocyanato - 
dicyclohexylmethan, 2,4 - und 2,6 - Toluoldiisocyanat. 

Es konnen auch Gemische der Diisocyanate eingesetzt werden. Insbesondere haben sich Gemische 
so von aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Diisocyanaten mit aromatischen Diisocyanten im Molverhaltnis 
von 1:4 bis 5:1 als geeignet erwiesen. 

Neben den Diisocyanaten konnen in untergeordneten Mengen auch Monoisocyanate zur Molekularge- 
wichtsregulierung eingesetzt werden. 

Geeignete Dihydroxylverbindungen (b) mit einem Molekulargewicht Uber 500 bis 5000 sind die 
55 bekannten Polyester, Polyether, Polythioether, Poly lactone, Polyacetale, Polycarbonate und Polyesteramide 
mit 2 Hydroxy Igruppen. Bevorzugt sind solche Dihydroxylv rbindungen, deren Molekulargewicht zwischen 
750 und 3000 liegt Selbstverstandliche konnen auch Gemisch di ser Dihydroxylverbindungen ingesetzt 
werden. 
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Als Komponente (c) geeignet sind aliphatische, cycloaliphatische Oder aromatische Mono- oder 
Dihydroxycarbonsauren. Bevorzugt sind Dihydroxyalkylcarbonsauren, insbesondere mit 3 bis 10 C- 
Atomen, wie sie auch in der US -A- 3 412 054 beschrieben sind. Insbesondere bevorzugt sind Verbin - 
dungen der aflgemeinen Formel 

COOH 

I 

HO R 2 C R 3 OH 



in welcher R 1 fur ein Wasserstoffatom Oder einen Alkylrest mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen und R 2 sowie R 3 

15 fur eine Ci - G* - Alkylengruppe stehen. Beispielsweise genannt sei 2,2 - Dimethylolpropionsaure. 

Als Aufbaukomponenten (d) konnen von (c) verschiedene Verbindungen mit ein Oder zwei gegenuber 
Isocyanat reaktiven Aminogruppen und mindestens einer anionischen Gruppe Oder in eine anionische 
Gruppe uberfOhrbare Gruppe eingesetzt werden. Bei in anionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen handelt 
es sich Ublicherweise urn Carbonsaure- und Sulfonsauregruppen. Erwahnenswert sind Aminocarbonsauren 

20 Oder Aminosulfonsauren z.B. Lysin, j8-Alanin, N - (2 - Aminoethyl) ™ 2 - aminoethansulfonsaureund die in 
der DE-A-20 34 479 genannten Addukte von aliphatischen diprimaren Diaminen an a - olefinische 
Carbonsauren, z.B. das Addukt von Ethylendiamin an Acrylsaure. 

Sowohl Aufbaukomponente (c) als auch (d) enthalten lonengruppen bzw. in lonengruppen uberfuhrbare 
Gruppen, um die Dispergierbarkeit des Polyurethans in Wasser zu gewahrleisten. 

25 Zur Uberfuhrung von potentiellen anionischen Gruppen, z.B. Carbonsauregruppen oder Sulfonsaure - 
gruppen in lonengruppen konnen anorganische und/oder organische Basen wie Natriumhydroxid, Kaliumh- 
ydroxid, Kaliumcarbonat, Natrium hydrogencarbonat, Ammoniak oder primare, sekundare und besonders 
tertiare Amine, z.B. Triethylamin oder Dimethylaminopropanol eingesetzt werden. 

Die Neutralisation der potentiell anionischen Gruppen kann vor, wahrend, jedoch vorzugsweise nach der 

30 Isocyanat - Polyadditionsreaktion erfolgen. 

Als weitere emulgierend wirkende Aufbaukomponenten konnen gegebenenfalls auch nichtjonische 
Emulgatoren wie z. B. einwertige Polyetheralkohole des Molgewichtsbereiches 500 bis 10 000 g/mol, 
vorzugsweise von 1 000 bis 5 000 g/mol mitverwendet werden. Einwertige Polyetheralkohole sind durch 
Alkoxylierung von einwertigen StartermolekUlen, wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder n-Butanol 

35 erhaltlich, wobei als Alkoxylierungsmittel Ethylenoxid oder Gemische von Ethylenoxid mit anderen Alkylen - 
oxiden, besonders Propylenoxid eingesetzt werden. Im Falle der Verwendung von Alkylenoxidgemischen 
enthalten diese jedoch vorzugsweise mindestens 40, besonders bevorzugt mindestens 65 Mol - % Eth - 
ylenoxid. 

Der Zusatz solcher nichtionischer Emulgatoren ist jedoch aufgrund des Gehalts an Aufbaukomponenten 

40 c) und gegebenenfalls d) im allgemeinen nicht notwendig. 

Aufbaukomponenten (e) sind im wesentlichen Verbindungen, welche zwei Hydroxylgruppen, zwei 
Aminogruppen Oder eine Hydroxyl- und eine Aminogruppe enthalten. In Betracht kommen z.B. Dihydrox- 
ylverbindungen, wie Propandiol - (1 ,3), Butandiol - (1 ,4), Diamine wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 
Piperazin, 2,5 - Dimethylpiperazin, 1 - Amino - 3 - aminomethyl - 3,5,5 - trimethyl - cyclohexan 

46 (Isophorondiamin), 4,4' - Diaminodicyclohexy Imethan , 2,4 - Diamino - cyclohexan, 1 ,2 - Diamino - propan, 
Hyrazin oder Aminoalkohole wie Ethanolamin, Isopropanolamin, Methylethanolamin oder Am inoethoxy etha- 
nol. Auch Verbindungen (e) mit mehr als 2 gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen konnen eingesetzt 
werden. 

Die Anteile der Komponenten a) bis e) werden insbesondere so gewahlt, daB die Summe der 
50 gegenUber Isocyanat reaktiven funktionellen Gruppen, wobei es sich im allgemeinen um Hydroxyl- oder 
Aminogruppen handelt, 0,9 bis 1,1 bevorzugt 0,95 bis 1,05 Grammaquivalente gegenUber 1 Grammaqui- 
valent Isocyanat betragt. 

Besonders bevorzugt entsprechen die gegenUber Isocyanat reaktiven funktionellen Gruppen in ihrer 
Anzahl den Isocyanatgrupp n. 
66 Der Anteil der einzelnen Komponenten bezogen auf 1 Grammaquivalent Isocyanat betragt insbesondere 
0,1 5 - 0,8, bevorzugt 0,3 - 0,6 Grammaquivalente der Komponenten (b) 
0,03 - 0,4, bevorzugt 0,05 - 0,4 Grammaquivalente der Komponenten (c) 
0 - 0,4, bevorzugt 0 - 0,3 Grammaquivalente der Komponenten (d) 
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0 - 0,8, bevorzugt 0-0,6 Grammaquivalente der Komponenten (e) 

Zur Herstellung des Polyurethans konnen die Aufbau komponenten (a) bis (e) in einem niedrig siedenden, 
mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel in bekannter Weise umgesetzt werden, wie es z.B. auch 
in der DE - A - 34 37 91 8 beschrieben ist. 
5 Als Losungsmittel sind z.B. Tetrahydrofuran, Methylethylketon, N - Methylpyrrolidon und insbesondere 
Aceton empfehlenswert. 

Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise bei 50 bis 100'C. 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate konnen ubliche und bekannte Katalysatoren, wie 
Dibutylzinndilaurat, Zinn - II - octoat oder 1 ,4 - Diazabicyclo - (2,2,2) - octan, mitverwendet werden. 
w Das erhaltene Polyurethan, welches im wesentlichen frei von Isocyanatgruppen ist, wird dann nach 
Zusatz des haftungsverbessernden Polymeren in Wasser dispergiert und das organische Losungsmittel 
durch Destination im gewunschten AusmaBi im allgemeinen vollstandig, entfernt. 

Die Herstellung des Polyurethans kann auch in der Weise erfolgen, dafl in dem niedrig siedenden mit 
Wasser mischbaren organischen Losungsmittel zunachst ein Polyurethanprepolymer hergestellt wird. Ins- 
15 besondere werden dazu zumindest die Aufbau komponenten (a) und (b) und Teile von c) miteinander 
umgesetzt. Nach Zusatz des haftungsverbessernden Polymeren wird das erhaltene Polyurethanprepolymer, 
welches noch Isocyanatgruppen enthalt, in Wasser dispergiert. Danach kann die weitere Umsetzung 
insbesondere mit den weiteren Aufbaukomponenten erfolgen. AnschlieBend kann, wie bereits oben be- 
schrieben, das organische Losungsmittel entfernt werden. 
20 Als haftungsverbessernde Poly mere kommen eine Vielzahl von unterschiedlichen Polykondensaten, 
radikalisch polymerisierten Polymeren oder Polyaddukten in Betracht. 

Bevorzugt handelt es sich beim haftungsverbessernden Polymer _Phenol- Formaldehyd- Kondensa- . 
tionsharze, insbesondere solche mit Molgewichten (Gewichtsmittel M w ) zwischen 500 und. 2000 sowie 
Erweichungstemperaturen im Bereich zwischen 80 und 130*C. Besonders bevorzugt handelt es sich bei 
25 den Phenol - Formaldehyd - Kondensationsharzen um Novolacke, wie sie durch sauer katalysierte Umset - 
zung von Phenolen, insbesondere Phenol Oder durch Ci bis C10 - Alkylgruppen substituierte Phenole, mit 
Formaldehyd erhaltlich sind. Insbesondere werden bei der Umsetzung 1,05 bis 1,3 Mol Phenole pro Mol 
Formaldehyd eingesetzt. 

Insbesondere eignen sich auch Epoxidharze, vorzugsweise Umsetzungsprodukte von Epoxiden wie 

30 Epichlorhydrin'mit Bisphenol A; bevorzugt sind solche mit Molgewichten (Gewichtsmittel M w ) zwischen 500 
und 5000 und Erweichungstemperaturen im Bereich zwischen 80 und 130* C. t 

Ferner kommen als haftungsverbessernde Polymere auch Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid, Polyme- 
thylmethacrylat, Polyamide, Polyether, Polyester, Polyetherdiole, Polyesterdioie, Polyurethane, insbeson- 
dere salzgruppenfreien Polyurethane, und Phenacrylat in Betracht. 

35 Als Polyvinylacetate werden die Homopolymerisate des Vinylacetates bevorzugt. Einsetzbar sind auch 
seine Copolymerisate, die bis zu 10 Gew. -% Comonomere wie Vinyllaurat, Vtnylstearat Oder bevorzugt 
(Meth)acrysaure - , Fumarsaure- oder Maleinsaureester mit Ci - bis C 8 -Alkanolen wie Methanol, n- 
Butanol oder 2 - Ethylhexanol enthalten. Die Polymerisate weisen ublicherweise einen K-Wert, gemessen 
bei 25 *C in Cyclohexanon nach DIN 53 726, von 45 bis 60 auf. Unter Polyvinylchlorid werden im 

40 allgemeinen die . Homopolymerisate des Viriylchlorids und seine Copolymerisate, die bis zu 10 Gew. -% an 
Comonomeren wie Ethylen oder Vinylacetat enthalten, verstanden. Ihr K-Wert (25 *C, Cyclohexanon, DIN 
53 726) sollte zwischen 45 und 55 liegen. Als Polymethacrylat setzt der Fachmann Ublicherweise Homopo- 
lymerisate des Methylacrylats oder seine Copolymerisate mit bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Copolymerisat, an Vinylacetat, Acrylsaureestrn von Ci - bis Cs-Alkanolen Oder Methacrylsaureestern mit 

45 C 2 - bis Cs-Alkanolen ein. Ihr Schmelzindex MFI, bestimmt nach DIN 53 735 (230*C/3,8 kg) liegt im 
allgemeinen zwischen 0,1 und 3,0. Die Herstellung dieser Polymerisate erfolgt im allgemeinen durch 
radikalische Polymerisation der ethylenisch ungesattigten Monomeren zwischen 30 und 150*C in Substanz, 
Losung oder Emulsion mit anschlieSender Trocknung. Solche Polymerisate sind allgemein bekannt, z.B. aus 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band E20, 1987, Seiten 1115-1125, 1041 - 1062 und 

so 1141-1174. 

Geeignete Polyamide haben eine K-Wert von 65 bis 80, gemessen in H2SO* bei 25 *C nach DIN 53 
727. Es handelt sich Ublicherweise um Polymere, die sich von Lactamen mit 7 bis 13 Ringgliedern wie c- 
Caprolactam, €-Capryllactam oder € - Laurinlactam ableiten, beispielsweise wie Polycaprolactam (PA6), 
sowie um Polyamide, di durch Umsetzen von Dicarbonsauren mit Diaminen erhalten werden. Beispiele 
55 hierfUr sind Polyhexamethylenadipinamid (PA66), Polyhexamethylensebacinamid (PA610) Oder Polyhexa- 
methylendodecanamid (PA612). Ge ign te Dicarbonsauren sind beispielsweise Alkandicarbonsauren mit 4 
bis 12, insbesondere 6 bis 10 Kohl nstoffatomen sowie Phthalsaure, Terephthalsaure und Isophthalsaure 
sowie beli big Mischungen dieser Sauren. Als Diamine seien beispieisw ise Alkandiamine mit 4 bis 12, 
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insbesondere 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, ferner m -Xylylendiamin, p - Xylylendiamin, deren hydrierte 
Derivate, Bis-(4-aminophenyl)methan, Bis - (4 - aminoeyclohexyl)methan oder Bts{4 - aminophenyl) - 
propan-2,2 oder deren Mischungen genannt. Aufgrund der guten Loslichkeit werden Copolymere bevor- 
zugt, beispielsweise ein Copolyamid aus 30 bis 40 Gew. -% Adipinsaure, 15 bis 20 Gew. -% Hexamethy- 
5 lendiamin, 30 bis 35 Gew. -% und 15 bis 20 Gew. -% e - Caprolactam bzw. e - Aminocapronsaure. Die 
Herstellung dieser bekannten Polymeren ist allgemeines Fachwissen, s. beispielsweise Rompp, Chemiel - 
exikon, 8. Auflage, Seiten 2861 ( 3058 und 3267 Oder EP-A-129 195 und EP- A- 129 196. 

Die Polyetherdiole sind an sich bekannt, beispielsweise aus Kunststoff - Handbuch Bd. 7 (1983) Seiten 
42 bis 54. Genannt seien Polyethylenoxid, Poiypropylenoxid oder Polytetrahydrofuran oder deren Copoly- 

w mere mit zwei endstandigen Hydroxylgruppen. Sie werden in bekannter Weise hergestellt durch im 
allgemeinen anionische Polyaddition, s. beispielsweise N.G. Gay lord, High Polymers, Bd. 13, New York 
1963, Part I. Untergeordnete Bedeutung haben Polyetherole, die zur Reaktivitatserhdhung mit Ethylenoxid 
gepfropft sind. Die Polyetherdiole haben im allgemeinen ein Molekulargewicht von 300 bis 3000, was einem 
K-Wert in DMF bei 25" nach DIN 53 726 vom 25 bis 60 entspricht. Bevorzugte Molekulargewichte liegen 

75 zwischen 800 und 2200, entsprechend einem K-Wert von 20 bis 50. 

Als Polyether verwendet man beispielsweise Polyethylenoxid, Poiypropylenoxid oder Poly tetrahydrofu - 
ran. Die Polyether weisen Ublicherweise einen K-Wert in DMF bei 25* C nach DIN 53 726 von 20 bis 50 
auf. Sie sind allgemein bekannt z.B. aus Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Band 6, 1967, 
Seite 103 und folgende, Band 9, 1968, Seite 668 und folgende und Band 13, 1970, Seite 670 und folgende. 

20 Als Polyester werden monomerfreie ungesattigte Polyesterharze bevorzugt Diese sind bekannte Kon - 
densationsprodukte aus mehrwertigen, insbesondere zweiwertigen Carbonsauren und deren veresterbaren 
Derivaten, insbesondere deren Anhydride, die mit mehrwertigen, insbesondere zweiwertigen Alkoholen 
esterartig verkntipft sind, und ggf. zusatzliche Reste einwertiger Carbonsauren oder einwertiger Alkohole 
enthalten. Als Ausgangsstoff seien genannt: Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Te- 

25 rephthalsaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaureanhydrid, Ethylenglykol, Propyl - 
englykol, Butandiol - 1,4 oder Neopentylglykol. Untergeordnete Bedeutung im Sinne der Erfindung haben 
solche Harze, die durch Cokondensation von Bisphenol A, Epichlorhydrin - bisphenol A Kondensaten und 
Methacrylsaure hergestellt werden. Monomerfrei in diesem Zusammenhang bedeutet, daB diese soge- 
nannten UP -Harze nicht in zur Vernetzung geeigneten Monomeren wie Styrol geldst sind. Die Produkte 

30 haben ublicherweise eine Viskositat bei 150* C von 1000 bis 6000 mPa*s, insbesondere 2000 bis 4000 
mPa*s. 

Als Polyesterdiole sind Kondensationsprodukte, die zwei endstandige OH-Gruppen aufweisen, aus 
Dicarbonsauren wie Adipinsaure oder Isophthalsaure mit Diolen wie beispielsweise Butandiol - (1 ,4), 
Hexandiol - (1 ,6) Oder Neopentylglykol, geeignet. 

35 Der Molekulargewichtsbereich der einsetzbaren Polyesterdiole liegt im allgemeinen zwischen 300 und 
5000. Bevorzugt wird ein Molekulargewicht zwischen 800 und 2500, entsprechend einem K-Wert in DMF 
bei 25 * C riach DIN 53 276 von 30 bis 55. Diese Polymeren und ihre Herstellung sind allgemein bekannt 
aus Kunststoff - Handbuch Bd. 7 (1983) Seiten 54 bis 62 und DE 1 268 842. 

Salzgruppenfreie Polyurethane sind bekannte Additionspolymere auf Basis von Polyether- oder Po- 

40 lyesterdiolen, Isocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat, 2,4 - Diisocyanatodiphenylmethan und eventuell 
bi- oder trifunktionellen Kettenverlangerern, die noch Ublichen Verfahren (Kunststoff -Handbuch, Karl- 
Hanser-Verlag, Band 7, (1966) hergestellt werden. Bevorzugt werden niedermolekulare Kondensate (K- 
Wert in DMF bei 25 *C nach DIN 53 726 zwischen 25 und 60) eingesetzt Vernetzte Polyurethane haben 
untergeordnete Bedeutung. 

45 Phenacrylate werden bevorzugt durch Addition von mit Acrylsaure Oder Methacrylsaure veresterten 
Bisphenol A Glycidethern mit Terephthalsaure hergestellt. Ebenso konnen Phenacrylate auf Basis von 
epoxydierten Novolaken eingesetzt werden. Die K-Werte der Polymerisate liegen im allgemeinen zwischen 
30 und 55 (in Cyclohexan bei 25 *C nach DIN 53 726). 

Das haftungsverbessernde Polymer wird dem Polyurethan bzw. dessen Prepolymer, welche in einem 

so niedrig siedenden mit Wasser mischbaren Losungsmitel vorliegen, vor der Dispergierung in Wasser, d. h. 
vor der Herstellung der waBrigen, erfindungsgemaBen Dispersion mit einer waBrigen kontinuierlichen Phase 
zugesetzt. Prinzipiell kann das Harz auch zu einem beliebigen Zeitpunkt zu der Reaktionsmischung der 
Ausgangskomponente des Polyurethans gegeben werden. Besonders vorteilhaft ist jedoch, das Harz erst 
dann zuzumischen, wenn der Pr polymeraufbau bereits fortgeschritten ist und der NCO-Gehalt des 

65 Prepolymer n inen Wert von weniger als 1,5 Gew. -% erreicht hat. Insbesonder im Fall von Harzen mit 
gegenOber Isocyanaten besonders reaktiv n Gruppen, wie z.B. Novolaken, sollt n die Harz nur in PUR mit 
inem NCO-Gehalt nahe 0 Gew.-% eingearbeitet werden. Das Polymer kann aJs solches od r auch als 
Losung zugesetzt werden. Als L6sungsmittel fOr das Polymer sind neben Wasser (z.B. bei Phenol - 
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Formaldehyd-Harzen) insbesondere ebenfalls niedrig siedende, mit Wasser mischbare organische L6- 
sungsmittel geeignet. 

Die schlieBlich nach der Dispergierung des Gemisches in Wasser, gegebenenfalls Umsetzung des 
Polyurethanprepolymeren zum Polyurethan und gegebenenfalls Abdestillation des organischen Losungs- 
mittels erhaltene, erfindungsgemaBe Dispersion, weist bevorzugt einen Feststoffgehalt von 10 bis 70 Gew.- 
%, insbesonere 20 bis 50 Gew. - % auf. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen unmittelbar zum Verkleben verschiedenster Substrate, 
z.B. von Holz, Kunststoff, Glas und Metall verwendet werden. Zur Erzielung spezieller Eigenschaften konnen 
den Dispersionen weitere Zusatzstoffe wie Weichmacher, Filmbildehilfsmittel, Fullstoffe etc. zugesetzt 
werden. 

Die Dispersionen zeichnen sich bei guten Klebeeigenschaften, insbesondere einer guten Anfangshaft - 
festigkeit durch ihre geringe Viskositat aus. Im allgemeinen kann die Viskositat einer Dispersion auch 
erniedrigt werden, wenn bei gieichem Feststoffgehalt groBere Teilchendurchmesser eingestellt werden (O. 
Lorenz, G. Rose Colloid Polym. Sci. 260 (1982) 1079). Bei groBeren dispersen Teilchen besteht jedoch 
insbesondere bei Einwirkung von Scherkraften die Gefahr der Koagutation 

Uberraschenderweise sind die erfindungsgemaBen Dispersionen sogar noch gegenuber Dispersionen 
mit groBeren TeilchengrdBen weniger viskos. 

Beispiele 

Die Viskositaten der Dispersionen warden bei einer Schergeschwindigkeit von 100s" 1 mit einem 
Rotations -Rheometer mit konzentrischen Zylindern (Spindeldurchmesser 38,7 mm, Becherdurchmesser: 
42,0 mm vermessen. 

Die Teilchengrofle der Latexpartikel wurde indirekt uber TrObungsmessungen bestimmt. Hierzu wurde 
die Trubung einer Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 0,01 Gew.-% relativ zu dest. Wasser bei einer 
Schichtdicke von 2,5 cm und bei Raumtemperatur bestimmt. 

Intensitat Disp .x 100 
LD = . 

Intensitatwa sser 

Die in den nachfolgenden Beispielen verwendeten Symbole haben die nachstehend wiedergegebenen 



Bedeutungen: 




ADS = 


Adipinsaure 


B14 = 


1,4-Butandiol 


TDI = 


Toluylendiisocyanat 


HDI = 


Hexamethylendiisocyanat 


PUD = 


Na- Salz des Michael - Addukts aus Acrylsaure und Ethylendiamin 


DBTL = 


Dibutylzinndilaurat 


DMPA = 


Dimethylolpropionsaure 



Vergleichsbeispiel 1 

Der Mischung aus entwassertem Polyesterol, Aceton I und Katalysator wurde TDI zugegeben. Nach 
einer Stunde Reaktionszeit bei 65 *C wurde HDI zugesetzt und die Umsetzung weitere 90 min fortgesetzt 
Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen NCO - Gehalt von 0,69 %. 

Bei 50" C wurde mit PUD -Salz, das als 40 %ige Losung in Wasser voriag, kettenverlangert Nach 5 
Minulen wurde die Harzlosung, hergestellt aus Aceton HI und Epikote 1001, zugesetzt und weitere 5 
Minuten bei 50 # C gerUhrt. Anschlieflend wurde mit Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. 
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Ausgangsprodukte 




Molmenge 


Gew. - Teile 




[mmol] 


[g] 


Polyesterdiol ADS/B14 (OH-Z. = 45,2) 


199 


493 


TDI 


148 


25,8 


HDI 


149 


25,0 


DBTL 




0,1 


Acetbn I 




133 


Aceton II 




532 


Epikote 1001 (Kondensationsharz aus Biphenol 




240 


Aund Epichlorhydrin, M w etwa 450-500) 






Aceton III 




240 


PUD-Salz (40 %ig) 


95 


41,0 


entionisiertes Wasser 




1200 



Vergteichsbeispiel 2 

20 

Der Mischung aus entwassertem Polyesterol, 1,4- Butandiol, Aceton I und Katalysator wurde das TDI 
zugegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bet 65 * C wurde das HDI zugesetzt und die Umsetzung 
weitere 90 min fortgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen NCO - Gehalt von 
0,63 %. 

26 Bei 50 *C wurde mit PUD-Salz, das als 40 %ige Losung in Wasser vdrliegt, kettenverlangert. Nach 5 
Minuten wurde die Harzldsung, hergestellt aus Aceton III und einem Polyesterol, zugesetzt und weitere 5 
Minuter! bei 50 *C geruhrt AnschlieSend wurde mit Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. 



Ausgangsprodukte 




Molmenge [mmol] 


Gew. -Teile [g] 


Polyesterdiol ADS/B1 4 (OH-Z. = 45,0) 


193 


482 


1 ,4 - Dihydroxybutan 


58 


5,2 


TDI 


169 


29,4 


HDI 


169 


28,3 


Aceton I 




133 


Aceton II 




533 


Polyesterdiol ADS/B1 4 (OH-Z. = 45,0) 




240 


Aceton III 




240 


PUD-Salz (40 %ig) 


86 


37,5 


entionisiertes Wasser 




1200 



45 Vergteichsbeispiel 3 

Der Mischung aus entwassertem Polytetramethylenoxid, 1,4- Butandiol, Aceton I und Katalysator wurde 
das TDI zugegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 65 "C wurde das HDI zugesetzt und die 
Umsetzung weitere 90 min fortgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen 
so NCO - Gehalt von 0,70 % . 

Bei 50 *C wurde mit PUD-Salz, das als 40 %ige Losung in Wasser vorlag, kettenverlangert. Nach 5 
Minuten wurde die Harzlosung, hergestellt aus Aceton III und Epikote 1007, zugesetzt und weitere 5 
Minuten bei 50* C geruhrt AnschlieBend wurde mit Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. 
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Molmenge 


Gew. - Teiie 




[mmolj 


[g] 


Polytetramethylenoxid (OH - Z, = 45,0) 


213 


435 


1,4-Butandiol 


213 


19,2 


TDI 


260 


45,3 


HDt 


260 


43,8 


Aceton I 




132 


Aceton II 




532 


Epikote 1007 (Konden sationsharz aus Bisphenol 




240 


A und Epichlorhydrin, M w etwa 1550-2000) 






Aceton III 




240 


PUD -Salz (40 %ig) 


94 


41,0 


Entionisiertes Wasser 




120° 



Beispiel 1 

Der Mischung aus entwassertem Polyesterol, DMPA, Aceton I und Katalysator wurde das TDI zugege- 
ben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 65 *C wurde das HDI zugesetzt und die Umsetzung weitere 90 
min fortgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen NCO-Gehalt von 0,65 %. 

Bei 50 * C wurde mit PUD - Salz, das als 40 %ige Losung in Wasser vorlag, kettenverlangert Nach 5 
Minuten wurde die Harzlosung, hergestellt aus Aceton III und Epikote 1001, zugesetzt und 5 Minuten bei 
50 *C geriihrt. Anschlieflend wurde mit Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. 



Ausgangsstoffe: 




Molmenge 
[mmol] 


Gew.-Teile 

[g] 


Polyesterdiol ADS/B14 (OH-Z. = 45,2) 


194 


481 


DMPA 


56 


7,4 


TDI 


164 


28,6 


HDI 


167 


28,1 


DBTL 




0,1 


Aceton I 




133 


Aceton II 




533 


PUD -Salz (40 %ig) 


84 


36,8 


Aceton III 




240 


Epikote 1007 (Kondensationsharz aus Bisphenol 




240 


A und Epichlorhydrin, M w etwa 1550-2000) 






entionisiertes Wasser 




1200 



Beispiel 2 
Verfahrensweise: 

Der Mischung aus entwassertem Polyesterol, 1,4-Butandiol. DMPA, Aceton I und Katalysator wurde 
das TDI zugegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 65 °C wurde das HDI zugesetzt und weitere 90 
Minuten umgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen NCO - Gehalt von 0,60 
%. Die Reaktionsmischung wurde auf 30 "C abgekOhlt und mit der Harzlosung, hergestellt aus Lupraphen 
VP 9186 und Aceton III, vermischt. AnschlieBend wurde mit 30 %iger NaOH- Losung neutralisiert, mit 
entionisrertem Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. 
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Einsatzstof f e 



Polyesterdiol ADS/B14 

(OH-Z. = 45,0) 166 414 

DMPA 250 33,5 

TDI 273 47,6 

HDI ' 273 45,9 

DBTL 0,1 
Aceton I 134 

Aceton II 534 

Pplyesterharz 

Lupraphen VP 9186 

Polyesterdiol ADS/B14, (OH-Zahl = 47) 240 
Aceton III 240 

NaOH-Losung (30 %ig) 187 25,0 
entionisiertes Wasser 1200 



25 Beispiel 3 

Der Mischung aus entwassertem Polytetramethytenoxid 1 ,4 - Butandiol, DMPA, Aceton I und Katalysator 
wird das TDI zugegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 65 *C wurde, das HDI zugesetzt und weitere 
90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen NCO-Gehalt von 
30 0,60 %. Die Reaktionsmischung wurde auf 30 *C abgekuhlt und mit der Harzlosung, hergestellt aus Epikote 
1007 und Aceton III, vermischt. AnschlieGend wurde mit 30 %iger NaOH-Losung neutralisiert, rnit 
entionisiertem Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. ■ 





Molmenge 


Gew.-Teile 




[mmol] 


[g] 


Polytetramethylenoxid (OH - Z. = 45,0) 


191 


390 


DMPA 


239 


32,1 


1 ,4 - Dihydroxybutan 


191 


17,3 


TDI ^ 


351 


61,2 


HDI 


351 


59,1 


DBTL 




0,1 


Aceton I 




137 


Aceton II 




548 


Epikote 1007 (Kondensationsharz aus Biphenol 




240 


A und Epichlorhydrin, M w etwo 1550-2000) 






Aceton III 




240 


NaOH - Losung (30 %ig) 


168 


22,3 


entionisiertes Wasser 




1200 



Beispiel 4 

Der Mischung aus entwSssertem Polyesterol, 1,4 -Butandiol, DMPA ( Aceton I und Katalysator wurde 
das TDI zugegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 65 *C wurde das HDI zugesetzt und weitere 90 
Minuten umgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen NCO-Gehalt von 0,65 
%. Die Reaktionsmischung wurde auf 30 *C abgekOhlt und mit der Harzlosung, hergestellt aus Epikote 1007 
und Aceton III, vermischt. AnschlieBend wurd mit 30 %iger NaOH-Losung neutralisiert, mit entionisiertem 
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Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. 



Ausgahgsstoffe 




Molmenge 
[mmol] ' 


Gew. -Teile 

[g] 




1 DO 




DMPA 


235 


31 ,5 


1,4-Butandiol , 


50 


4,5 


TDI 


267 


46,5 


HDI 


267 


44,9 


DBTL 




0,1 


Aceton I 




134 


Aceton II 




534 


Epikote 1007 (Kondensationsharz aus Bisphenol 




240 


A und Epichtorhydrin, M w etwa 1550-2000) 






Aceton III 




240 


NaOH -Losung (30 %ig) 


176 


23,5 


entionisiertes Wasser 




1200 



Beispie! 5 

25 Der Mischung aus entwassertem Polyesterdiol, DMPA, Butandio! - 1 ,4, Aceton I und Katalysator wurde 
das TDI zugegeben. Nach einer SUinde Reaktionszeit bei 65 * C wurde das HDI zugesetzt und die 
Umsetzung weitere 90 min fortgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen 
NCO- Gehalt von 0,61 %. 

Bei 50 *C wurde mit PUD-Salz, das als 40 %ige Losung in Wasser vorliegt, kettenverlangert. Nach 5 
30 Minuten wurde die Harzlosung, hergestellt aus Aceton Ml und Kondensat aus Phenol und Formaldehyd, 
zugesetzt und 5 Minuten bei 50 °C geruhrt. AnschlieBend wurde mit Wasser dispergiert und das Aceton 
abdestilliert. 





Molmenge [mmol] 


Gew. - Teile [g] 


Polyesterdiol ADS/B1 4 (OH- Z. = 45,0) 


192 


477 


1,4-Butandiol 


57 


5,2 


DMPA 


31 


4,2 


TDI 


177 


30,8 


HDI 


177 


29,7 


DBTL 




0,1 


Aceton I 




133 


Aceton II 




531 


PUD-Salz (40%ig) 


73 


31,9 


Phenol - Formaldehyd Kondensat, M w = etwa 




240 


1000-1600, Erweichungstemperatur = 85-105*C 






Aceton III 




240 


entionisiertes Wasser 




1200 



Beispiel 6 

Der Mischung aus entwassertem Polyesterol, 1,4-Butandiol, DMPA, Aceton I und Katalysator wurde 
das TDI zugegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 65 *C wurde das HDI zugesetzt und weitere 90 
Minuten umgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen NCO -Gehalt von 0,63 
%. Die Reaktionsmischung wurde auf 30 *C abgekOhlt und mit der Harzlosung, hergestellt aus Polyurethan 
und Aceton III, vermischt. Anschlieflend wurde mit 30 %iger NaOH- Losung neutralisiert, mit entionisiertem 
Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. 
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Ausgangsstoffe 




Molmenge [mmol] 


Gew.-Teile [g] 


Polyesterdior ADS/B14 (OH-Z. = 45,0) 


226 


564 


1,4-Butandiol 


68 


6,1 


DMPA 


235 


31,5 


TDI 


305 


. 53,1 


HDI 


305 


51,3 


DBTL 




0,1 


Aceton I 




173 


Aceton II Polyurethan (Kondensationsprodukt aus Roh - MDI 




690 80 


und Poly propylendiol, K - Wert in DMF bei 25 * C: 46) 






Aceton III 




80 


NaOH - Losung (30 %ig) 


176 


23,5 


entionisiertes Wasser 




1200 



Beispiel 7 

20 

Der Mischung aus entwassertem Polyesterol, DMPA, 1,4-Butandiol, Aceton I und Katalysator wurde 
das TDI zugegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 65 9 C wurde das HDI zugesetzt und die 
Umsetzung weitere 90 min fortgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung einen 
NCO-Gehalt von 0,45 %. 

25 Bei 50 'C wurde mit PUD-Saiz, das als 40 %ige Losung in Wasser vorlag, kettenverlangert. Nach 5 
Minuten wurde die Harzlosung, hergestellt aus Aceton III und Acrylat - Harz, zugesetzt und 5 Minuten bei 
50 ' C geruhrt. AnschlieBend wurde mit Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. 



Ausgangsstoffe 




Molmenge 


Gew. - Teile 




[mmol] 


[g] 


Polyesterdiol ADS/B1 4 (OH - Z. = 45,0) 


192 


477 


1,4-Butandiol 


57 


5,2 


DMPA 


31 


4,2 


TDI 


177 


30,8 


HDI 


177 


29,7 


DBTL 




0,1 


Aceton I 




133 


Aceton II ~~ 




531 


PUD - Salz (40 %ig) Acrylat - Harz aus 50 Gew. - % 


73 


31,9 


n - Butylacrylat, 29 Gew. - % Ethylhexy lacrylat, 1 8,5 Gew. - % 






Methylacrylat, 2,5 Gew. - % 






Acrylsaure 




240 


Aceton III 




240 


entionisiertes Wasser 




1200 



so Beispiel 8 

Der Mischung aus entwassertem Polyesterol, 1,4-Butandiol, DMPA, Aceton I und Katalysator wurde 
das TDI zugegeben. Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 65 # C wurde das HDI zugesetzt und weitere 90 
Minuten umgesetzt. Nach Zulauf von Aceton II hatte die Reaktionsmischung inen NCO-Gehalt von 0,65 
65 %. Di Reaktionsmischung wurde auf 30 *C abg ktihlt und mit der Harzlosung, hergestellt aus Acrylat - 
Harz und Ac ton III, vermischt. AnschlieB nd wurde mit 30 %iger NaOH -Losung neutralisiert, mit 
entionisiert m Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert. 
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Ausgangsstoffe 




iviuiii tt»f iyw 


oew. i ©lie 




[flUllUlj 


19J 


Polyesterdiol ADS/B14 (OH - Z. = 45,0) 


168 


419 


DMPA 


235 


31,5 


1 A — Rt if ar»rlir»l 


50 


4,5 


TDI •• 


267 


46,5 


HDI 


267 


44,9 


DBTL 




0,1 


Aceton I 




134 


Aceton II Acrylat - Harz aus 50 Gew. - % n - Butylacrylat, 29 Gew. - % 




534 


Ethylhexylacrylat, 18,5 Gew. -% Methylacrylat, 2,5 Gew.- % 






Acrylsaure 




240 


Aceton III 




240 


NaOH - Losung (30 %ig) ; 


176 


23,5 


entionisiertes Wasser 




1200 . 



Tabelle 





Feststpffgehalt [%] 


■LD-Wert 


Viskositat [mPas x s] 


Vergleichsbeisp. 1 


40 


87 


146 


Vergleichsbeisp. 2 


40 


87 


60 


Vergleichsbeisp. 3 


40 


74 


91 


Beispiel 1 


40 , 


87 


27 


Beispiel 2 


40 


93 


16 


Beispiel 3 


40 


89 


16 


Beispiel 4 


40 


96 


18 


Beispiel 5 


40 


77 


20 


Beispiel 6 


40 


91 


17 


Beispiel 7 


40 


90 


19 


Beispiel 8 


40 


93 


17 



Patentanspriiche 

1. Waflrige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan und 5 bis 60 Gew. -%, bezogen auf das Polyurethan 
eines die Haftung verbessernden Polymeren, wobei das Polyurethan im wesentlichen aufgebaut ist aus 

(a) organischen Polyisocyanaten 

(b) Dihydroxylverbindungen mit einern Molekulargewicht uber 500 bis 5000 g/mol, welche keine 
anionische Gruppen Oder in anionische Gruppen Oberfuhrbare Gruppen enthalten 

(c) Di- oder Monohydroxylverbindungen mit mindestens einer anionischen Gruppe oder in eine 
anionische Gruppe Uberftlhrbaren Gruppe 

(d) gegebenenfalls weiteren von (c) verschiedenen Verbindungen mit ein oder zwei gegenOber 
Isocyanat reaktiven funktionellen Gruppen und mindestens einer anionischen oder in eine anionische 
Gruppe OberfOhrbaren Gruppe 

(e) gegebenenfalls Verbindungen mit mindestens zwei gegenOber Isocyanat reaktiven funktionellen 
Gruppen und einem Molgewicht von 60 bis 500 g/mol, welche keine anionische oder in anionische 
Gruppen UberfUhrbare Gruppen enthalten 

und das Polyurethan oder dessen Prepolymer in einem unter 100°C stedenden, mit Wasser mischba- 
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ren Losungsmittel hergestellt und nach Zusatz des die Haftung verbessernden Polymeren in Wasser 
dispergiert wird und im Falle des Prepolymeren anschlieBend die weitere Umsetzung zum Potyurethan 
erfolgt. , 

Verfahren zur Herstellung von waflrigen Dispersionen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polyurethan, bzw. dessen Prepolymer in einem unter 100* C siedenden, mit Wasser mischbaren 
Losungsmittel hergestellt und nach Zusatz des in Haftung verbessernden Polymeren in Wasser 
dispergiert wird und im Falle des Prepolymeren anschlieBend die weitere Umsetzung zum Polyurethan 
erfotgt. 

WaBrige Dispersionen gemaB Anspruch 1, wobei es sich beim die Haftung verbessernden Polymeren 
um ein Phenol - Formaldehyd Harz Oder ein Epoxidharz handelt. 

Verwendung der Dispersionen nach Anspruch 1 als Klebstoffe. 

Mit Klebstoff beschichtete Substrate, orhaltlich unter Verwendung einer Dispersion nach Anspruch 1. 
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